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Abstract 



Using a process for producing a synthesis gas containing hydrogen and carbon monoxide, or an apparatus 
therefor, by means of stepwise, catalytic partial oxidation using a hydrocarbon-containing feedstock gas, the 
oxidising agent being added in portions to the gas to be treated over the entire length of the catalytic partial 
oxidation, an appropriate procedure and an appropriate apparatus are provided in the sense of saving 
oxygen. This is achieved by adding the considerable heat of the gas leaving the catalytic treatment at least 



partially to the gases passing through the treatment. 
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® Mit einem Verfahren bzw. efner Vorrichtung zur 
Erzeugung eines H2 und CO enthaltenden Synthese- 
gases, mittels schrittweiser, kataiytischer partieller 
Oxidation unter Verwendung eines 
Kohlenwasserstoff-haltigen Einsatzgases, wobei das 
Oxidationsmittef (14) tiber die Gesamtlange der kata- 
lytischen partiellen Oxidation in Teilmengen (7,16) 
dem zu behandelnden Gas zugesetzt wird. soil im 
Sinne der Sauerstoffeinsparung eine entsprechende 
Verfahrensfuhrung bzw. eine entsprechende Vorrich- 
tung geschaffen werden. 

Dies wird dadurch erreicht, daB die fuhlbare 
Warme des die katalytische Behandlung verlassen- 
den Gases wenigstens teilweise dem die Behand- 
lung durchlaufenden Gase zugefUhrt wird. 




X3CID: <EP_0330751A3J_> 



Rank Xerox (UK) Business Sendees 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER 
RECHERCHENBERiCHT 



Nummer der Anmeldung 



EP 88 12 0810 



Kategorie 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kennzelchnung des Dolainients mlt Angabe, sowelt erforderllch» 
der matfgebliclien Telle 



EP-A-0 171 786 (AIR PRODUCTS) 
• Anspruche 1-14; Figur 2 * 



Oer vomegendd Reciierehenbeileht wurde IQr alia Patentanspruche ersteiit 



Betrim 
Anspmcn 



1-21 



KLASSFIKATION OER 
ANMELDUNG (Int. CI.5) 



C 01 B 3/38 



RECHERCHERTE 
SACKGEBIETE (Int. Ci.5) 



C01 B 



Rectierctwnort 

Den Haag 



AbscMtiAdatum der Recttercte 

07 Oktober 91 



Prufer 

NICOLAS H.J.F. 



KATEG RIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 
X: von besonderer Bedeutung allein betrachtet 
Y : von besonderer Bedeutung in Verblndung mit elner 

anderen V«ioffentlichung derselben Kategorie 
A: technologisctter Hinlergrund 
O: nichtschriftliche Offenbarung 
P: Zwisch«nnt«fatur 

T ; def Effindung aigrunde Kegende Theorien oder GnindsStze 



E ; Uteres Patentdokument. das jedoch erst am oder 
nach dem Anroeldedatum vei€ffentlicht worden ist 
0 : In der Anmeldung angefOhrtes DoKument 
L : alls anderen Grilnden ange^hrtes Ookuraent 

&: Mitglied der gleictien Patent! amlOe, 
aberelnstimmendes Ookum«nt 



-DOOD: <EP_033<J761A3J_> 



® 



J) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(5) Veroffentlichungsnummer: 0 330 751 

A2 



® 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



@ Anmeldenummer: 88120810.2 
<g) Anmeldetag: 13.12.88 



% Int CI.^:C01B 3/38 



% Prioritat 29.02.88 DE 3806408 

@ VerSffentlicliungstag der Anmeldung: 
06.09.89 Patentblatt 89/36 

<0 Benannte Vertragsstaaten: 
BE DE ES FR IT NL 



® Anmelder: Ulide GmbH 
Friedrich-Uhde-Strasse 15 
D-4600 Dortmund 1(DE) 

<g) Erfinden Herbert, Hans-Joacliim, Dipi-lng. 
Unnaer Strasse 65b 
D-5758 Frondenberg(DE) 
Erfinder: llgner, Hartmut, Dipl-lng. 
Am Siepenhohi 14 
D-460D Dortmund 30(DE) 
Erfinden Thiagarajan, Natarajan, Dr. Dipl.-lng. 
Bomclcestrasse 25 
D-4600 Dortmund 1(DE) 
Erfinden Severin, Manfred, DIpL*ing. 
Am Wiesenberge 23 
D-5840 Schwerte(DE) 



0 Vertreten Patentanwalte Melnke und 

Oabringhaus Dipl.-lng. J. Meinke Oipl.*ing. W. 
Dabringhaus 
Westenheliweg 67 
D-4600 Dortmund 1(DE) 



% Verfahren und Yorriclitung zur Erzeugung eines H2 und CO-enthaltenden Synthesegases. 



CM 



CO 
CO 



o. 

Ul 



@ Mit einem Verfahren bzw. einer Vonichtung zur 
Erzeugung eines H2 und CO enthaltenden Synthese- 
gases, mittels schritlweiser. katalytischer partieller 
Oxidation unter Venvendung eines 
Kohlenwasserstoff-haltigen Einsatzgases, wobel das 
Oxidationsmittel Qber die Gesamtiange der kataiyti- 
schen pardellen Oxidation in Teilmengen dem zu 
behandelnden Gas zugesetzt wird. soil Im Sinne der 
Sauerstoffeinsparung eine entsprechende Verfah- 
rensfQhrung bzw. eine entsprechende Vorrichtung 
geschaffen warden. 

Dies wird dadurch enreicht, da0 die fUhlbare 
Warme des die katalytische Behandlung veriassen- 
den Gases wenigstens teilweise dem die Behand- 
lung durchlauf nden Gase zugefQhrt wird. 
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Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung eines H2 und CO-enthaltenden Synthesegases 



Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren und 
eine Vorrichtung zur Erzeugung eines H2 und CO 
enthaltenden Synthesegases. mittels schrittweiser. 
katalytischer partieller Oxidation unter Verwendung 
eines Kohlenwasserstoff-haltigen Einsatzgases, wo- 
bei das Oxidationsmittel iiber die Gesamtlange der 
katalytischen partieilen Oxidation in Teilmengen 
dem zu behandelnden Gas zugesetzt wird. 

Eine schrittweise partielie Oxidation Ist z.B. aus 
der EP-B-0 155 867 bekannt. Dabei warden bei 
dem bekannten Verfahren eine Reihe von getrenn- 
ten Katalysatorbetten durchlaufen. wobei dort am 
Eingang aufeinanderfolgende Katalysatorbetten ab- 
wechselnd eine Fraktion der Kohlenwasserstoff- 
charge Oder eine Fraktion des Sauerstoffbedarfes 
zugefuhrt wird. 

Bei derartigen Verfahren liegt ein wesentlicher 
wirtschaftlicher Vortell in der Menge des einzuset- 
zenden Sauerstoffes. Je geringer diese Menge ist. 
desto wirtschaftlicher t3j3t sich In der Regel ein 
derartiges Verfahren betrelben, Es hat sich gezelgt. 
da/3 durch vergleichsweise einfache Verfahrensfuh- 
rung der Sauerstoffbedarf stark gemindert werden 
kann. Es ist daher Aufgabe der Erfindung Im Sinne 
der Sauerstoffeinsparung, eine entsprechende Ver- 
fahrensfQhrung bzw. eine entsprechende Vom'ch- 
tung zu schaffen. 

DIese Aufgabe wird gemSB der Erfindung da- 
durch gelost. daB die fuhlbare Warme des die 
katalytische Behandlung verlassenden Gases we- 
nigstens tellweise dem die Behandlung durchlau- 
fenden Gase zugefuhrt wird. * 

Die Nutzung der fOhlbaren beim Proze/3 entste- 
henden V^rme zur Vorwarmung des Bnsatzgases 
bzw. zur ErwSnmung der einzelnen Teilstufen iDe- 
dingt. daB der Sauerstoffbedarf stark reduziert wer- 
den kann. ohne daB sich dadurch die Verfahrens- 
fuhrung verschiechterte. Auch besteht keine Gefahr 
der extremen Temperaturerhohung in einzelnen 
Teilberetchen durch ein ZOnden groBerer Gemisch- 
anteile. Dies wird durch die Erfindung vermieden. 

In Ausgestaltung ist vorgesehen, daB die kata- 
lytischen Oxidationsstufen von Warmeaustauscher- 
zonen auf Abstand zueinander gehaften werden. 

Die Erfindung sleht auch vor, daB die Zufuhr 
des Oxidationsmittels nur in den katalytischen Oxi- 
dationsstufen erfolgt 

Gilt die Zufuhr des Oxidationsmittel in be- 
stimmten Stufen als besonders zweckmsiBig, so gilt 
dies in gleicher Weise auch fOr den Bereich des 
Warmetausches. Die Erfindung sieht daher vor, daB 
der Warmetausch Im Bereich der WSLrmeaustau- 
scherzonen und auch wenigstens teilweise im Be- 
reich der Kataiysatorzonen durchgefQtirt wird, falls 
dies fGr die VerfahrensfQhrung zweckmMBig Ist 



Eine weitere Ausgestaltung der erfindungsge- 
maBen Verfahrensweise besteht darin. daB in den 
Warmeaustauscherzonen auf der Seite des teilrea- 
gierten Gases gleichzeitig und zusatzfich zum War- 

5 meaustausch eine teilweise Dampfreformierungsre- 
aktion des jeweiiigen Restmethans im Gas an ent- 
sprechendem Katalysator. z.B. Ni-Katalysator, 
durchgefuhrt wird. 

Es kann auch vorgesehen seln. daB in den 

TO Warmeaustauscherzonen das zu reagierende Gas 
durch Bnbauten. wie Leitbleche oder dgl.. In eine 
vorbestimmte Stromungsverteilung uber den Quer- 
schnitt des Katalysators^eleitet wird, wobei derarti- 
ge Leiteinrichtungen gleichzeitig eine WarmeQber- 

15 tragungsfunktion als Warmeaustauscherelemente 
Oder dgL ubernehmen konnen, 

Vorteilhaft ist es, wenn nach der letzten kataly- 
tischen partieilen Oxidation eine katalytische 
Dampfreformierung oder eine nicht-katalytische 

20 partielie Oxidation durchgefOhrt wird, wie dies in 
Abwandlung die Erfindung ebenfalls vorsieht 

Vorteilhaft kann es auch sein, wenn ein Teil 
des Dampfes dem sauerstoffQhrenden Gas bzw. 
dem Oxidationsmittel belgemischt wird. 

25 Vorgesehen sein kann auch, daB CO2 wenig- 

stens einem der eintretenden Strdme des Prozes- 
ses zugemischt wird, wobei in daruber hinausge- 
hender Ausgestaltung vorgesehen sein kann. daB 
ein Teil des Einsatzgases der Zone der nicht- 

30 katalytischen Oxidation zugefuhrt wird. soweit eine 
derartige Zone vorgesehen Ist 

Die Erfindung sieht auch eine Vorrichtung zur 
Losung der eingangs bezeichneten Aufgabe vor. 
die sich erfindungsgemaB dadurch auszeichnet 

35 daB die Kataiysatorzonen in einzelne Segmente 
aufgeteilt sind und Leltzonen fur das reformierte 
Gas, die es im wesentiichen im Gegenstrom zu 
den Kataiysatorzonen fQhren, vorgesehen sind. 
Die Vorteile der erfindungsgemSBen Verfah- 

40 rensweise gotten hier ebenso fOr die Vorrichtung 
zur DurchfUhrung des Verfahrens. 

In Ausgestaltung ist vorgesehen, daB die Seg- 
mente der Kataiysatorzonen in Strdmungsrichtung 
des zu behandelnden Gases auf Abstand zuetnan- 

45 der gehatten und mit Einrichtungen versehen sind. 
um in diesen Kataiysatorzonen ein Oxida tionsmlt- 
tel in kleinen Mengen dem Gasstrom zuzufQhren. 

Spezielle Ausgestaltungen der Vonichtung be- 
stehen darin. daB die einzelnen Kataiysatorzonen 

50 durch warmeaustauscherzonen auf Abstand zuein- 
ander gehalten sind und/oder daB innerhaib der 
Kataiysatorzonen ZufQhrlanzen fQr das Oxidations- 
mittel mit Mlkroporen, wie Laserbohrungen oder 
dgl., vorg sehen sind und/oder jede Katalysatorzo- 
ne getrenrrt mit der Zufuhr eines Oxidationsmittels 
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beaufschlagbar ist. 

Die Zufuhr des Oxidationsmittels in kteinen 
Mengen ist fQr die Prozeflsteuerung von besonde* 
rer Wichtigkeit. wie dies eingangs bereits ausge- 
fuhrt wurde, insbesondere urn Uberhohte Tempera- 
turen zu vermelden und um einen moglichst geiin- 
gen Sauerstoffverbrauch zu gewahrleisten. 

Die Erfindung sieht auch vor. dai3 In den WSr- 
meaustauscherzonen Schikanen oder dgl. fUr das 
durchstromende Gas zu dessen gezietter Strd- 
niungsleitung vorgesehen sind, wobei an dieser 
Stelle bemerkt sei, daB diese Schikanen nicht nur 
fQr das die Warmeaustausclierzone durchstromen- 
de Gas vorgesehen sind, sondem in gleicher Wei- 
se fur das verfugbare warmeabgebende, bereits 
reagterte Gas. 

ZweckmaCig kann es sein, wenn die ZufUhrroh- 
re fQr das Oxidationsmittel aus einem porosen ke- 
ramischen Material Oder einem entsprechenden 
Sonderwerkstoff gefertigt sind. wie dies die Erfin- 
dung ebenfalls vorsieht. Die Zufuhrrohre k5nnen 
wenigstens teiiweise kataiytisch oxidierende Bgen- 
schaften aufwelsen, durch katalytische Beschich- 
tung der Aufienhaut. 

DarQber hinaus kann es sinnvoll sein. die War- 
meubertragungszonen mit einem Inertmaterial zur 
WSrmeQbertragung zu fQllen und/oder nach dem in 
Stromungsrlchtung letzten katalytischen Segment 
fQr eine Teilmenge 02-enthaItenden Gases in den 
ZufQhrlanzen eine Offnung vorzusehen. 

Diese MaBnahme kann besonders zweckma/Sig 
sein, um eine direkte nicht katalytische partielle 
Oxidation am Ende der gesamten partlellen Oxida- 
tion vorzusehen, um auch im Berelch der letzten 
katalytischen Oxidation eine Temperaturdifferenzie- 
rung zwischen reagiertem abstr5menden Gas auf 
der Mantelseite und reagierendem Gas auf der 
Rohrselte zu ermoglichen. 

Die Erfindung ist nat:hstehend anhand der 
Zeichnung beispielsweise nSher erlautert. diese 
zetgt in der einzigen Figur ein Prinzipbild einer 
Vorrichtung nach der Erfindung. 

Die allgemein mit 1 bezeichnete Vornchtung 
weist In einem Gehause 2 eine Mehrzahl von Roh- 
ren 3 auf, die von etner por5sen SchQttung 4 
umgeben sind. 

Die Rohre 3 sind segmentweise mit einer Kata- 
lysatorfullung 5 und NA^nmeaustauschem 6 beauf- 
schlagt und sind zentrisch von Rohrlanzen 7 durch- 
setzt, die eine Mehrzahl von Poren 16 aufwelsen. 
die in der Rgur lediglich angedeutet sind. 

Die Vorrichtung 1 wtrd uber einen Stutzen 8 
mit zu behandelndem Gas gefOtlt, was durch den 
Pfeil 9 angedeudet ist. Dieses Gas durchstromt 
nacheinander die Katalysatorsegmente 5 und die 
Warmeaustauschertjerelche 6 und stromt oben fer- 
tig behandelt in einen Dom 10 und von dort durch 
die WirmeaustauscherschOttungen 4 zu einem 



Rohrstutzen 11 und verlafit die Vorrichtung 1 zur 
weiteren Behandlung. was mit dem Pfeil 12 ange- 
deutet ist. 

Ober ein Verteilersystem 13 werden die einzet- 
5 nen Sauerstoffzufuhrlanzen 7 mit einem Sauerstoff- 
haltigen Medium beaufschlagt. z.B. O2 oder ein 
anderes Oxidationsmittel, was in der Figur durch 
den Pfeil 14 angedeutet ist. Im Bereich des Domes 
10 konnen weitere gasformige Substanzen dem 
70 ProzeB zugefQhrt werden, was durch einen Pfeil 15 
angedeutet ist. 

Erkennbar kann das Gas nach der katalyti- 
schen Behandlung im Gegenstrom in den WSrme- 
austauschern 4 seine Warme abgeben. und zwar 
75 sei es ausschlieBlich in den katalytischen Berei- 
chen 5 oder ausschlieflUch in den WSnmeaustau- 
scherzo nen 6 oder sowohl als auch in diesen 
Bereichen. dies ist nicht naher dargestellt. Das 
Oxidationsmittel wird stufenweise zugefQhrt. 

20 

Anspriiche 

1. Verfahren zur Erzeugung eines H2 und GO 
25 enthaltenden Synthesegases, mittels schrlttweiser. 

katalytischer partieller Oxidation unter Verwendung 
eines Kohlenwasserstoff-haltigen Bnsatzgases, wo- 
bei das Oxidationsmittel Qber die GesamtlSnge der 
katalytischen partieilen Oxidation in Teilmengen 
30 dem zu behandelnden Gas zugesetzt wird, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB die fOhlbare Wanme des die katalytische Be- 
handlung verlassenden Gases wenigstens teiiweise 
dem die Behandlung durchlaufenden Qase zuge- 
35 fQhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet. 

daB die katalytischen Oxidationsstufen von Warme- 
austauscherzonen auf Abstand zueinander gehalten 
40 werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet 

dafl die Zufuhr des Oxidationsmittels nur in den 
katalytischen Oxidationsstufen erfolgt 
45 4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 

3. 

dadurch gekennzeichnet. 

daB der Wanmetausch zwischen reagiertem und 
teilreagiertem Gas im Bereich der Warmeaustau- 
60 scherzonen und wenigstens teiiweise im Bereich 
der Katalysatorzonen durchgefOhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 

4. 

dadurch gekennzeichnet, 
55 daB in den W§rmeaustauscherzonen auf der Selte 
des t ilreagi rten Gases gletchzeitig und zusdtzllch 
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zum Warmeaustausch eine teilweise Oampfrefor- 
mienjngsreaktion des jeweiligen Restmethans im 
Gas an Katalysator durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

da0 in den Warmeaustauscherzonen das zu reagie- 
rende Gas durch Bnbauten, wie Leitbleche oder 
dgl.. in eine vorbestimmte Stromungsverteilung 
Qber den Querschnitt des Katalysators geleitet 
wird. 

7. Verfahren nach einem der vorangehenden 
Anspruche. 

dadurch gekennzeichnet. 

da6 nach der letzten katalytischen partieilen Oxida- 
tion eine katalytische Dampfreformierung durchge- 
fOhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der vorangehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

da5 nach der letzten katalytischen partieilen Oxida- 
tion eine nicht-katalytische partielie Oxidation 
durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorangehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

daQ ein Teil des Dampfes dem sauerstoffuhrenden 
Gas beigemischt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorangehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

dai3 C02 wenigstens einem der eintretenden Str5- 
me zugemischt wird. 

11. Verfahren nach einem der vorangehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

da/J ein Teil des Einsatzgases der Zone der nicht- 
katalytischen Oxidation zugefUhrt wird. 

12. Vom'chtung, insbesondere zur OurchfQh- 
rung des Verfahrens nach einem der vorangehen- 
den Anspruche. zur Herstailung eines Synthesega- 
ses durch katalytisch partielie Oxidation, wobei das 
Oxidationsmittel schrittwelse zugegeben wird, 
dadurch gekennzeichnet 

da0 die Katalysatorzonen (5) in einzelne Segmente 
aufgeteiit sind und Leitzonen fOr das reformierte 
Gas. die im wesentlichen Im Gegenstrom zu den 
Katalysatorzonen (5) fQhren, vorgesehen sind. 

13. Vorrichtung nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 die Segmente der Katalysatorzonen (5) in Stro- 
mungsnchtung des zu behandelnden Gases auf 
Abstand zueinander gehalten und mit Einrichtungen 
(7) versehen sind, um in diesen Katalysatorzonen 
ein Oxidationsmittel in kleinen M ngen dem Gas- 
strom zuzufuhren. 



14. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet. 

dai3 die einzelnen Katalysatorzonen (5) durch War- 
5 meaustauscherzonen (6) auf Abstand zueinander 
gehalten sind. 

15. Vom'chtung nach einem der vorangehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet. 
w 6aB innerhalb der Katalysatorzonen (5) Zufuhrlan- 
zen (7) fur das Oxidationsmittel mit Mikroporen 
(16), wie Laserbohoingen oder dgl.. vorgesehen 
sind. 

16. Vornchtung nach einem der vorangehenden 
75 Ansprilche, 

dadurch gekennzeichnet* 

dafl jede Katalysatorzone (5) getrennt mit der Zu- 
fuhr eines Oxidationsmittels beaufschlagbar ist. 

17. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 
20 Anspruche. 

dadurch gekennzeichnet, 

6aB in den Warmeaustauscherzonen (6) Schikanen 
Oder dgl, fGr das durchstromende Gas zu dessen 
gezielter Stromungsleitung vorgesehen sind. 
25 18. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 

AnsprQche, 

dadurch gekennzeichnet. 

6aB die ZufQhrrohre (7) fur das Oxidationsmittel 
aus einem porosen keramischen Material oder ei- 
30 nem entsprechenden Sondenverkstoff gefertigt 
sind. 

19. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 
AnsprQche, 

dadurch gekennzeichnet. 
35 daB die Warmeubertragungszonen (6) mit einem 
Inertmaterial oder einem Dampfreformierungskata- 
lysator zur WarmeQbertragung gefullt sind. 

20. Vorrichtung nach. einem der vorangehenden 
AnsprQche, 

40 dadurch gekennzeichnet, 

dafl nach dem in Stromungsrichtung letzten kataly- 
tischen Segment fOr eine Teiimenge Oa-enthalten- 
den Gases in den ZufUhrianzen (7) eine Offnung 
vorgesehen ist. 

45 21 . Vorrichtung nach einem der vorangehenden 

AnsprQche, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die ZufQhrrohre (7) fOr das OxidationsmiUel 
wenigstens teilweise katalytisch oxidierende Eigen- 
50 schaften aufwelsen, insbesondere eine katalytische 
Beschichtung auf der Au/Senhaut tragen. 
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